機能性ポリウレタンとポリイミニオの合成とその性質に関する研究 by 山田, 光昭
氏名 山田光昭
学位の種類博 上(工学)
学位記番号
学位授与年月日
学位授与の安件
学位論文名
第3636号
平成1年3月24日
学位規則第4条第2項該当者
Stud i eson Synt同sesand Properties of Functional Polyurethanes 
a叫 Polyimini国
(機能性ポリウレタンとポリイミニオの合成とその性質に関する研究)
論文審査委員 主査教授仲矢忠雄 副主査教綬福岡武人
言IJ主査教授米海義朗
論文内容の要旨
眼鏡レンズ.光テ.ィスク基板等の光電子分野は，透明性，低吸湿性.高屈折率，低複屈折率の特性を有
する材料が要求されている。すべての要求特性を|司時に満たす材料.特に高屈折率.低複屈折率を実現で
きるポリウレタンを提供することは意義深いことである。本論文では，新規のフルオレン骨格を有するポ
リウレタンの合成とその同定，およびそれらの性質を研究し，文，本ポリウレタンが液化天然ガスの極低
温度領域においても，使用されうる可露出生を示唆した。さらに，機械的強度を高め，生体適合性を有する
新規リン脂質類似ポリウレタンとポリイミニオも合成しそれらの同定と性質も検討した。その結果を3
編9章にまとめた。
第1編では，透明性，高屈折率.低複屈折率の特性を有するポリウレタン材料の構造と性質を調べるた
めに， フルオレン骨格を有するジオールと.HIち，フルオレンの9の位置に分子内極性を低減させること
ができるフエノキシエタノール等を導入したジオールとジイソシアナートを反応し高分子主鎖にフルオ
レン廿格のカルド構造を有する新規の様々なポリウレタンを合成した。得られたポリウレタンは，透明で
強固なフィルム形成能を有し高屈折半，低横田折率の特件ーを有することが分かつた。文，熱的性質をDSC
により測定したところ.制IJ鎖にアルキル基を導入すればさらに熱安定性が上昇することも分かつた。さら
に，本ポリウレタンの極低温領域での粘弾性を測定したところ.フルオレン骨格のカルド構造を有するポ
リウレタンが低温領域において機械的強度の強いものであるということ見出した。そして，計算機を用い
て安定なポリウレタン構造を決定し.高分子のフリーボリュウムを計算することによる高分子の耐低温性
評価ー 手法を提案した。
第2編では，ポリウレタンモノマーとして，第1編の特性を見出すことができる重要なフルオレン誘導
体の新規合成触媒とその合成方法を研究した。フルオレンの液相空気般化により合成したフルオレノンと
フエノキシエタノール等から得られるビスフエノキシエタノールフルオレン等は.触媒として特性の酸と
助触媒として特性のチオールが有効でおることを見出した。文.反応機構と触娘の働きを11-附R.1 :iC-NMR 
の測定により明らかにした。ふ;合成法は，現在工業化されている。
第3編では.機械的強度を高めしかも生体適合性に優れている材料を開発するために，高分子の主鎖文
は側鎖にホスファチジルコリン頒似基を導入した新規の様々なポリウレタンとポリイミニオを合成した。
本ポリウレタンから機械的強度に優れ， しかも弾性のあるフィルムが得られたの又.櫛状の構造を宿した
新規のリン脂質高分子体として，主鎖にホスフ 7チジルコリン類似基をもち.側鎖にアルキル基を有する
ポリイミニオの合成を行い，それらの同定と性質も検討した。粘度測定を行ったところ.側鎖に一つのア
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ルキル基の繰り返し単位をもつものは高分子電解質の挙動を示しさらに熱的性質を調べたところサーモ
トロピック液晶であることも分かつた。:X_，側首iに2つのアルキル基を有するものは等イオン性の両性高
分子電解質の挙動を示すことが明らかになった。
論文審査の結果の要旨
本論文の著者は，高屈折率および低複屈折半の特性を持つポリウレタンとして. フルオレン骨格を有す
る新規のカルド型ポリウレタンを合成し，それらのl司定および性質について詳しく検討しているo また，
これらのポリウレタンが低温度領域においても使用されうる可能性を調べ，さらに，機械的強度を高め，
生体適合性を有する新規リン脂質煩似ポリウレタンとポリイミニオの合成とそれらの性質についても研究
している。その結果を3編9章にまとめている。
第1編では，高分子主鎖にフルオレン骨格を有する新規のカルド型ポリウレタンを合成しその性質に
ついて詳しく述べている。t![Jち，合成したポリウレタンは，透明で強固なフィルム形成能を有し.高屈折
率および低復屈折率の特性を有することを明らかにしているのまた，低温領域での粘弾性測定により.フ
ルオレン骨格を有するカルド型ポリウレタンは，カルド型構造を有しないポリウレタンに比べ強度的に優
れていることを明らかにしている。さらに，高分子団体が室温から低温領域まで冷却された場合に，収縮
可能な空隙の大きさを算出することによる高分子の耐低温性の評価法を提案している。
第 2編では，ポIJウレタンを合成する場合に周いるジオールの合成触媒としてその合成法について述べ
ている。詳しくは.フルオレンとフエノキシエタノール等から得られるビスフエノキシエタノールフルオ
レン等は，触媒として硫酸と3一メルカプトプロピオン酸の組み合わせが角
ている。また.反応機構と触娘の働きを!H-l¥'MR， J :lC-NMR等の測定により明らかにしているの
第3編では，高分子の主鎖または側鎖にホスファチジルコリン類似基を導入した新規のポリウレタンと
ポリイミニオを合成しそれらの同定と性質について述べている。合成したポリウレタンは機械的強度に
優れ， しかも弾性のあるフィルムが得られたことを舵認している。また，主鎖にホスファチジルコリン類
似基を持ち，側鎖に一つのアルキル基の繰り返し単位を持つポリイミニオは，粘度測定の結果から高分子
電解質な挙動を示すことも見出している。
これらの研究成果は，ポリウレタンとポリイミニオの新たな工業的利用分野を拓く基礎的資料を与える
とともに，ポリウレタン化学工業ひいては機能性高分子工学に寄与するところ大である。よって.本論文
の著者は博土(工学)の学位を受ける資格を有するものと認める。
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